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0 Neue Pigmente und itire Verwendung. 

© Pigmente der Forme! I 



(I) 



worin A einen funf- oder sechsgliedrigen aromatisciien, ggf. l^ondensierten Heterocycius darstellt, welcher 
ein bis drei Heteroatome aus der Reihe Sticlcstoff und/oder Sauerstoff und/oder Sdiwefet entiialt und 
welclier uber ein Kohlenstoffatom an die Metiiylengruppe gebunden ist 

^ Ri, R2 Wasserstoff, Al!cylCi-C4.. AIkyl8nC2 oder Aryl bedeutet, wobei Ri und R2 gemeinsam aucli einen 
Oalipliatischen oder aromatischen Ring darsteiien konnen, R3 Wasserstoff, AllcyiCi-C*. Hydroxyali<ylCi-C3 oder 
^AlkylanCa bedeutet, P den Rest eines polycyclischen Pigments oder eines Mischkristalls aus polycyclischen 
^Pigmenten darsteiit und n eine Zahl von 0.001 bis 0,2 darstellt, sowie deren Verwendung zum Pigmentieren 
r-hochmolekularer Materialien In Form plastisclier Massen, Schmelzen. Spinnlosungen. Lacken, Anstrichfarben, 
^Druckfarben. Einbrennlacken aus der Klasse der Alkydmelaminharz- oder Acrylmelaminharzlacke, von Zweikom- 
ponentenlacken auf Basis polyisocyanatvemetzbarer Acryiharze und von Druckfarben auf Basis Nitrocellulose. 

O 
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Neue Pigmente und ihre Verwendung 



Die vorliegende Erfindung betrifft neue Pigmente mit veiiDesserten Rocicungsstabilitaten und rheologi- 
schen Eigenschaften sowie deren Verwendung zum Pigmentieren von hochmolekularen Materiailen. 

Bei der Dispergierung von PIgmenten in hochmolekularen Materiailen konnen eine Vielzahl von 
Problemen auftreten. Bei stark agglomerierenden und schwer dlspergierbaren PIgmenten bleibt die Disper- 
gierung unvollstandig, und die optimale Feinheit und Farbstarke werden nicht erreicht 

Unvollstandig dispergierte Agglomerate sowie grofie Teilchen k5nnen bei der Weiterverarbeitung 
storen, insbesondere konnen sie in niedrigviskosen Systemen (Lacken und Druckfarben) zu Sedimenta- 
tionsproblemen fuhren. Desweiteren konnen Fiockulationen bei der Dispergierung, Lagerung Oder Weiter- 
verarbeitung zu unenvunschten rheologischen Veranderungen des Systems sowie zu Oberflachenstorun- 
gen, Farbstarke- und Glanzverlusten eines applizlerten Rims fuhren. 

Es sind aus der DE-OS 310B906 und JP 58/145762, JP 58/225159 und JP 58/225160 Plgmentzusam- 
mensetzungen bekannt. die eine verbesserte Flockungsstabllitat und gunstigere rheologlsche Egenschaften 
in Lacksystemen aufweisen. Die zu diesem Zweck eingesetzten Pigmentderivate mussen jedoch in einem 
mehrstufigen Prozefi hergestellt werden. Die dort beschriebene Verfahrensweise fUhrt in mehreren Fallen zu 
unbefriedigenden Ausbeuten und Resultaten und ist bei einigen Pigmentklassen nicht anwendbar. Au/3er- 
dem haben die dort genannten Verblndungen andere Strukturen, in dem zu ihrer Herstellung aiiphatische 
Amine, im Gegensatz zu aromatischen Aminen, eingesetzt werden. Die VerknQpfungen der Methylengrup- 
pen erfolgen einerseits beispieisweise Uber CO- und S02-Gruppen, andererseits am Stickstoff der aiiphati- 
schen Amine. 

Im Gegensatz hierzu ist bei den erf IndungsgemaBen Pigmenten die Methylengruppe einerseits direkt 
an den farbgebenden Pigmentrest gebunden. Femer werden gema^ den vorstehend genannten japanischen 
Offenlegungsschriften Pigmente mit chemisch nicht venwandten Pigmentderivaten kombiniert. 

Ziel der vorliegenden Erfindung waren Pigmente mit verbesserter RockungsstabllltSt und rheologischen 
Eigenschaften, die zum Farben von hochmolekularen Materiailen geeignet sind. 

Gegenstand der vorliegenden Anmeldung sind neue Pigmente der allgemeinen Formel I 



in welcher A einen funf- oder sechsgliedrigen aromatischen, ggf. kondensierten Heterocyclus darstellt, 
weicher ein bis drei Heteroatome aus der Reihe Stickstoff und/oder Sauerstoff und/oder Schwefel enthalt 
und welcher uber ein Kohlenstoffatom an die Methylengruppe gebunden ist, Ri, R2, Wasserstoff, AlkylCi- 
Ca, AlkylenCa Oder Aryl, beispieisweise Phenyl, bedeutet wobei Ri und R2 gemeinsam auch einen 
aliphatischen oder aromatischen Ring, beispieisweise einen Benzolring darstellen konnen. Ra Wasserstoff. 
AlkylCi-G*. HydroxyalkylCi-Ca oder AlkylenCa bedeutet und wobei die Alkylgruppen linear oder verzweigt 
sein konnen, P den Rest eines polycyclischen Pigments darstellt und n eine Zahl von 0,001 bis 0,2 
darstellt. 

P steht als Rest eines polycylischen Plgmentes, vorzugsweise fur einen /^nthrachinon-, Anthrapyrimidln- 
, Anthanthron-. Chinacridon, Chinophthalon, Diketopyrrolopyrrol, Dioxazin-. Ravanthron, Indanthron- 
Isoindolin-. Isolndolinon, Isovlolanthron, Perinon-Perylen, Phthalocyanin, Pyranthron- oder Thioindigo-Rest P 
kann auch der Rest eines Mischkristails aus polycyclischen Pigmenten, insbesondere aus der Gruppe der 
vorstehend genannten Pigmentklassen sein. 

Als funfgliedrige aromatische Heterocyclen A kommen vorzugsweise Furan, Thiophen, Pyrrol, Pyrazol. 
Thiazole, Oxazole. Triazole und insbesondere Imidazol in Betracht 

Bevorzugte kondenslerte Heterocyclen sind Thionaphthen, Benzoxazol, Benzthlazol, Benzimidazol. 
Benztriazol und insbesondere Indol. Wahrend n in der obengenannten Formel (I) allgemein 0,001 bis 0,2 ist, 
sind bevorzugte Pigmente solche mit n = 0,01 bis 0,1 und besonders bevorzugt solche mit n = 0,02 bis 
0,08. 

Der optimale Wert fur n ist abhangig von der chemischen Konstitution, von Kristall- und Oberflachenei- 
genschaften des Pigmentes sowie den Bgenschaften des Anwendungsmediums und muiS fUr jede Kombi- 
nation Pigment^Anwendungsmedium durch Versuche im Einzelfall ermlttelt werden. Zu geringe oder zu 
hohe Werte von n fOhren nicht zu den optimaJen Pigmenteigenschaften. 
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Nachstehend ist unter dem Begriff "Pigment" ein Prpdukt der genannten Formel (I) zu verstehen, in 
welcher n S 0,2 ist, und unter dem Begriff "Pigmentderivat" ein Produlct der Formel (I), in welcher n > 0,2 
Ist. 

Die durch aromatische. ggf. kondensierte Methylenheterocycien substituierten Plgmentderivate der 
5 vorstehend genannten allgemelnen Formel (I) lassen sich auf folgenden Wegen herstellen: 

Sle konnen nach bekannten Verfahren entweder aus Hydroxymethylheterocyclen Oder aus Heterocyclen 
In Gegenwart von Formaldehyd abgebenden Substanzen. wie 2.B. Paraformaldehyd Oder Trioxan im sauren 
Reaktionsmedium, wie 2.B. Schwefelsaure. Oleum oder Polyphosphorsaure in Gegenwart der genannten 
Pigmente hergestellt werden. wobei es vorteilhaft ist. eine Saure zu wahlen. in der das jeweilige Pigment 
10 loslich ist 

Bel der Venrtrendung von konz. Schwefelsaure Oder Oleum als Kondensationsmedlum konnen in 
geringem Umfang Sulfonsauregruppen eingebaut werden. Bel Heterocyclen. die mehr als eine Hydroxyme- 
thylgruppe enthalten oder be! einem OberschuiS an Formaldehyd, Ist es moglich. dafi die Hydroxymethyl- 
gruppen eines Heterocyclus mehrfach mit Pigmentresten reagieren. 

75 Es ist auch moglich. den Methylenheterocyclus als Substituent in einer Pigmentvorstufe einzufuhren 
und daraus dann das erfindungsgemafie Pigment herzustellen. 

Der Substitutlonsgrad n des polycyclischen Pigments P kann auf dem direkten Weg en-eicht werden. Es 
kann aber auch ein Pigmentderivat der Formel I hergestellt und in einem weiteren Schritt auf den 
endgultigen Substitutlonsgrad .n eingestellt werden. Diese Einstellung des Substitutionsgrades n kann bei 

20 einem nachfolgenden Verfahrensschritt (Feinverteilung. Rnish, NaC- oder Trockenmahlung, Endmischung) 
erfolgen. 

Die Bnstellung des Substitutionsgrads n im Rahmen einer Feinverteilung kann vor oder nach einem 
Feinverteilungsproze/3 oder wahrend eInes Feinverteilungsprozesses erfolgen. Die Feinverteilung kann durch 
einen mechanischen Prozei3. beispielsweise eine Na/3- oder Trockenmahlung oder durch einen chemischen 
25 ProzeB, beispielsweise Aufiosen in starken Sauren oder Laugen und anschlieBendes Ausfallen oder 
Umkupen. erfolgen. 

Die Endeinstellung kann auch bei einem Ftnishprozei3 in einem waBrigen und/oder losemittelhaltlgen 
System vorgenommen werden. Die Zugabe des Pigmentderivates der Formel I kann in Form der frelen 
Base Oder in Form des Salzes, beispielsweise in geloster Form in geeigneten Losemittein, unter geeigneter 
30 Steuerung des pH-Wertes erfolgen. 

Bevorzugt ist die Isolierung des Pigmentes in schwach alkalischem f^edium bei einem pH-Wert von 
etwa 8 bis etwa 11. 

Die Endeinstellung kann auch durch trockenes Vermischen, beispielsweise in einer Muhle. erfolgen. 
Zur Erzielung optimaler Bgenschaften der Pigmente in der Endzusammensetzung mussen sie in einem 
35 Prozefl einer intensiven mechanischen Beanspruchung unterzogen werden (StoB-. Prall- oder Scherbean- 
spruchung). Diese Behandlung kann bei der Feinverteilung, beim Finish oder bei der Dispergierung im 
Anwendungsmedium stattfinden. wobei die entscheidenden Eigenschaften erst bei dieser mechanischen 
Beanspruchung endgQItig gepragt werden. 

Die erfindungsgemaflen Pigmente eignen sich besonders zum Pigmentieren von hochmolekularen 
40 organischen Materialien. Hochmolekulare organische Materialien. die mit den Produkten der genannten 
Formel I pigmentiert werden konnen. sind beispielsweise Celluloseether und -ester, wie Ethylcellulose, 
Nitrocellulose. Celluloseacetat. Gellulosebutyrat naturliche Harze oder Kunstharze. wie Polymerlsationshar- 
ze Oder Kondensationsharze, z.B. Aminoplaste. insbesondere Harnstoff-' und Melamin-Formaldehydharze, 
Alkydharze, Acrylharze, Phenoplaste, Polycarbonate, Polyolefme. wie Polystyrol, Polyvinylchlorid. Polyeth- 
45 yien, Polypropylen, Polyacrylnitrii. Polacrylsaureester, Polyamide, Polyurethane oder Polyester. Gummi. 
Casein. Silikon und Silikonharze, einzeln oder in Mischungen. 

Es spielt dabei keine Rolle, ob die erwahnten hochmolekularen organischen Verbindungen als plasti- 
sche Massen. Schmeizen oder in Form von Spinnlosungen. Lacken, Anstrichstoffen oder Oruckfarben 
vorliegen. Je nach Venwendungszweck erweist es sich als vorteilhaft die erfindungsgemaflen Pigmente als 
50 Toner oder in Form von Praparationen oder Dispersionen einzusetzen. Bezogen auf das zu pigmentierende 
hochmolekulare organische Material setzt man die Verbindungen der genannten Formel I in einer Menge 
von vorzugswelse 0,1 bis 10 Gew.-% ein. 

Besonders bevorzugte Lacksysteme sind Snbrennlacke aus der Klasse der Alkydmeiaminharz- oder 
Acrylmelaminharzlacke sowie Zweikomponenteniacke auf Basis polyisocyanah^ernetz barer Acrylharze. Von 
55 der Vielzahl der Druckfarben sind Druckfari^en auf Basis Nitrocellulose besonders zu erwahnen. 

Die erfindungsgemSBen Pigmente sind in vieien Anwendungsmedien leicht und bis zu hohen Feinheiten 
dispergiertDar. 

Diese Dispersionen besitzen eine hohe Rockungsstabilitat und zelgen hervonragende rheologische 
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Bgenschaften setbst bei hoher Pigmentierung. Mit ihnen iassen sich Lackierungen und Drucke von hoher 
Farbstarke, hohem Glanz und hoher Transparenz mit hervorragenden Echtheitselgenschaften herstellen. 

Im Qegensatz zu den in der EP 0034725 beschriebenen Imidazolgruppenhaltigen Farbstoffen, die In 
Wasser oder organischen Sauren ioslich sind, handelt es sich bei den erf indungsgemaBen Pigmenten um 

5 in solchen Medien uniosilche Verblndungen, die in einer Phase vorliegen und die auch in den ublichen 
organischen Losemittein nicht in Losung gehen und somit hervorragende Echtheiten aufweisen. 2ur 
Prufung der Bgenschaften wurden aus der Vielzahl der bekannten Systeme ein Alkyd-Melaminharz-Lack 
(AM) auf Basis eines mitteloiigen, nichttrocknenden Alkydharzes aus synthetischen Fettsauren und Phthaf- 
s^ureanhydrid und eines butanoiveretherten Melaminharzes und Anteilen eines nichttrocknenden Aikydhar- 

10 zes auf Basis von Ricinensaure (kurzolig) sowie ein Acrylharzeinbrennlack auf Basis eir>er nichtwafirigen 
Dispersion (TSA-NAD) ausgewahit 

Die Rheologie des Mahlguts nach der Dispergierung wird anhand der foigenden funfstufigen Skaia 
beurteilt: 

5 dunnflussig 4 flussig 3 dickflQssig 2 leicht gestockt 1 gestockt 
15 Zur weiteren Charakterisierung des Mahlgutes wurden von einlgen Beispieien FlieBkurven im Rotations- 
viskosimeter Rotavisko RV 3 der Fimna Haake aufgenommen. 

Nach dem VerdQnnen des Mahlguts auf die Pignnentendkonzentration kann die ViskosltSt mit denn 
Viskospatei nach Rossmann, Typ 301 der Firma Erichsen beurteilt warden. 

Glanzmessungen erfolgten unter einem Winkel von 20* nach DIN 67530 (ASTMD 523) mit dem 
20 "multigloss"-GIanzmei3gerat der Firma Byk-Mallinckrodt. 

in den nachstehenden Beispieien bedeuten Telle Gewichtsteile. 



Betspiel 1 

25 

. Herstellung 

20.6 Teile C.l. Pigment Orange 43, 71105 (Perinon) werden bei O'C in 250 Teile Schwefeisauremonoh- 
30 ydrat eingetragen. Dann werden in Portionen 3.7 Teile 4-Methyl-5-hydroxymethyllmidazolhydrochlorid 
eingetragen. Es wird 4 Stunden be! 105* C nachgeriihrt. Die Reaktionslosung gibt man nach dem Abkuhlen 
auf Wasser und Bs. Mit Natroniauge' stellt man auf pH 10. Das ausgefaliene Produkt wird abgesaugt, 
saizfrei gewaschen und getrocknet. Gewonnen werden 22.6 Teile des Produktes der Formel 



35 



40 




Die vorstehend genannte Formel leltet sich aus dem H^-NMR-Spektrum in DaSO^ aus der Lage und 
den Intensitaten der aliphatischen und der aromatischen Protonen ab. 9.5 Teile CJ2. Pigment Orange 43 
und 0.5 Teile der Verbindung der vorstehend genannten Formel werden gemeinsam vermahlen. 

Man erhalt so die Verbindung der vorstehenden Formel mit n - 0,025. 

50 

Anwendung 

Ein handelsublicher AM-Lack wird mit der Verbindung der vorstehend genannten Formel 12 %ig 
pigmentiert. Nach einer Dispergierung von 45 Minuten mit Glasperlen von 3 mm 0 wird die Rheologie des 
Mahlgutes mit der Note 4 bewertet wahrend ein entsprechend hergestelltes Mahlgut mit dem unsubstituier- 
ten Pigment eine Rheologie der Note 1 zeigt. 

Der 4 %ig pigmentierte Volltonlack besitzt eine Viskosltat von 3,6 sec. im Vergleich zu 6.2 sec. beim 
unsubstituierten Pigment Der Volltonlack wird durch Zugabe eines n-Butanol-Xyloi-Gemisches (1 : 1) auf 
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eine Viskositat eingestellt. die einer Aiislaufzeit im Fordbecher (DQse 4 mm 0) von 22 sec. entspricht Dann - 
wird der Lack auf eine Folie gegossen und nach dem Abluften 30 MInuten bei 140'C elngebrannt. Der 
Glanzwert betragt 86 im Vergleich zu 42 beim unsubstituierten Pigment 



Rub-out-Test 

Der Volltonlack wird mit 25 %igem WeiBlack so verdCinnt, dafi das Verhaitnis Bunt- zu Weifipigment 1 : 
10 betragt 

Nach einer Einruhrzeit von 3 Minuten wird das Prufmedium mit einem Rimziehgerat auf weiflen 
Kunstdruckkarton aufgezogen. Zur Prufung der Flockungsstabilitat wird ein Teil des Films nacti kurzem 
Antrocknen mit einem Pinsel Oder mit dem Rnger nachgerieben. Fand beim Einrutiren ein Fiockungsprozefi 
statt. so wird das ausgefiockte Pigment durch die auf den Fiim ausgeubten Scherkrafte zumindest zum Teii 
entagglomerisiert. Die nachgeriebene Rache ist dann kraftiger gefarbt ais die nicht naclibehandelte Raclie. 

Im Falie des erfindungsgemaflen Pigments fand kein Flockungsproze/3 statt, wahrend beim unsubstitu- 
ierten Pigment starke Flockungserscheinungen zu erkennen sind. 



Beispiel 2 

20 

Hersteliung 

60 Teile feuciiter Filterkuchen von C.I. Pigment Orange 43, 71105 (Perinon) ( ^ 20 Telle Trockenprb- 
25 dukt) werden mit 9,8 Teilen feuchtem RIterkuciien der Verbindung derjn Beispiel 1 genannten Formel ( ^ 
0,8 Teile Trockenprodukt) mit 327 Teilen Isobutanol 3 Stunden auf 90* C erhitzt und dann mit Natronlauge 
auf pH 9 gestellt Nach der destillativen Entfemung von Isobutanol wird abgesaugt, neutral gewaschen und 
bei 60 ' C getrocknet Gewonnen werden 20,1 Telle eines Produktes der in Beispiel 1 genannten Formel 
mit n - 0,02. 

30 

Anwendung 

Wird das Produkt analog wie in Beispiel 1 beschrieben gepruft, so erhalt man folgende Werte: 

35 





Beispiel 2 


Vergleich 


Rheologie 
Gianz 


5 

86 


1 

42 



40 

Beide Lackierungen weisen eine einwandfreie Oberlackierbarkeit auf. Beide Pigmente sind in verdunnter 
Essigsaure unloslich. Im Qegensatz dazu sind Produkte mit n * 1 und 2 in verdunnter Essigsaure gut 
loslich. 

45 

Beispiel 3 



Hersteliung und Anwendung 

50 

Ein Mischkristall bestehend aus 8,7 Teilen C.l. Pigment Red 194. 71100 (Perinon). 1,0 Teil C.l. Pigment 
Orange 43 (Perinon) und 0,3 Teilen der Verbindung der in Beispiel 1 genannten Formel werden vennahlen. 
Man erhalt ein Produkt der Formel 

55 
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Bet der Ausprufung erhSIt man in 8 %iger Pigmentierung im AM-Lack folgende Ergebnisse: 





Beispiel 3 


Vergleich 


ViskositSt 
QIanz 


3,6 sec 
80 


5.8 sec 
40 



Die Lackierungen sind transparenter und farbst^rker als der Vergleich. 



Beispiel 4 



Herstellung 

Durch Umsetzung von 28,6 Teiien Diketopyrrolopyrrol mit 13.4 Teilen 4-Methyl-5-hydroxymethyiimlda- 
zolhydrochlorid in Schwefelsauremonoliydrat erhalt man die Verbindung der Fonmel 




9,5 Telle Diketopyn*olopyrrolpigment und 0,5 Telle der Verbindung der oblgen Forme! werden vermah- 

len. 

Man erhalt so die Verbindung der vorstehenden Formel mit n - 0.013. 

Bei der Ausprufung erhalt man in 5 %iger Pigmentierung Im AM-Lack transparentere und farbstarkere 
Lackierungen als bei Verwendung des unsubstituierten Pigments. 
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Beispiel 4 


Vergleich 


Rheologie 
Qlanz 


5 

86 


2 
27 



Beispiel 5 

50 Telle Perylen-3,4,9,10-tetracarbonsauredianhydrid in Form des feuchten Preflkuchens warden in 1 . 
441 Tellen Wasser angeruhrt. Danach werden 27,6 Teile feuchter PreBkuchen (entsprechend 5 Teilen 
trocken) der Verbindung der Forme! 




zugegeben, die durch Umsetzung von Perylen-3,4,9,10-tetracarbonsauredianhydrid mit Paraformaldehyd 
und Imidazoi in H2SO4. hergestellt wurde. AnschlieBend gibt man 15 Teile einer 50 %igen handelsublichen 
Harzseife zu und kuhlt auf 0 bis 5 'C ab. Zu dteser Mischung la/Jt man bei dieser Temperatur in 10 
Minuten 158,8 Teile einer 31,9 %igen Monomethylamin-Losung zutropfen. Man laflt 15 Minuten bei 0 bis 
5' C nachruhren und tropft danach in 15 Minuten eine Losung aus 28,5 Teilen wasserfreiem Calciumchlorid 
und 94,5 Teilen Wasser zu. Man ruhrt 1 Stunde bei 0 bis 5' C nach. Danach heizt man auf 80 " C und ruhrt 
2 Stunden bei 80 'C nach. Anschlieflend saugt man bei 50 'C ab, wascht neutral und chloridfrei und 
trocknet bei 80* C. Man erhalt 66 Teile der Verbindung der vorstehend genannten Formel mit n = 0.04. die 
im AM-Lack dunklere FSrbungen liefert als die des unsubstituierten Pigmentes. Die Rheologie betragt 5 im 
Vergleich zu 1 . 

40 

Beispiel 6 

50 Teile Perylen-3,4,9,10-tetracarbonsauredianhydrid in Form des feuchten PreCkuchens werden in 1 
^ 441 Tellen Wasser angeruhrt Danach werden 34.5 Teile Preflkuchen (entsprechend 5 Teilen trocken) der 
Verbindung der Formel 



30 



35 
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20 



25 



zugegeben, die durch Umsetzung von Perylen-3.4,9.10-tetracarbonsaure-N.N -dimethylimid mit Paraformal- 
dehyd und Imidazol in H2SO4. hergestellt wurde. 

AnschlieiSend gibt man 15 Telle einer 50 %igen handelsublichen Harzseife zu und kuhit auf 0 bis 5* C 
ab. Zu dieser Mischung \MX man be! dieser Temperatur in 10 l^inuten 158,8 Teile einer 31,9 %igen 
Monomethylamin-Losung zutropfen. Man la/Jt 15 MInuten bei 0 bis 5* C nachrulnren und tropft danach in 15 
Minuten eine Losung aus 28,5 Teilen wasserfreiem Caiciumchlorld und 94,5 Teilen Wasser zu. Man ruhrt 1 
Stunde bei 0 bis 5* C nach, Danach helzt man auf 80 ' C und ruhrt 2 Stunden bei 80* C nach. AnschlieBend 
saugt man bei 50* C ab, wascht neutral und chloridfrei und troclcnet bei 80 ' C. 

Man erhalt 62.3 Teile der Verbindung der vorstehenden Forme! mit n - 0.08. die im TSA-NAD-Lack 
dunWere Farbungen iiefert als die des unsubstituierten Pigmentes, Die Rheoiogie betragt 5 im Vergleich zu 
1. 



30 



35 



40 



45 



Beispiei 7 

Man mischt 9 Teile Pigment Red 179 mit 1 Teii der Verbindung der ideallsierten Formel 





CH2OH 



n - 0,3 



die durch Umsetzung von Perylen-3,4.9,10-tetracarbonsaure-N.N -dimethylimid mit 2-lsopropyl-4,5-dih- 
ydroxymethylimidazol hergestellt wurde, in einer Labormuhle. 

Man erhalt die Verbindung der vorstehend genannten Formel mit n - 0,03, die im TSA-NAD-Lack eine 
dunklere Nuance iiefert ais der Vergleich. Die Rheok^gie betrMgt 5 im Vergleich zu 1. 



Beispiei 8 
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Herstellung 

14,4 Telle Kupferphthalocyanin werden bei Raumtemperatur in 200 Teile Schwefeisauremonohydrat 
eingetragen Dann werden bei O' C 3,4 Teile S-HydroxymethyM-nnethyiimidazolhydrochlorid in Portionen 
eingeruhrt Man riihrt 1 Stunde bei 30 bis 35* C und dann 24 Stunden bei 100* C. Nacli dem Abkuhlen gibt 
man auf Eis und Wasser und saugt ab. Der Filterkuclien wird in Wasser angeschlammt und mit Natronlauge 
auf pH = 10 gestellt Man saugt ab, wascht neutral und salzfrei und trocknet. 

Gewonnen werden 16 Teile des Produktes der Formel . 



10 



CuPc 



T5 



CH3 



n - 0,9 



8,0 Telle C.I, Pigment Blue 15 : 1 und 2,0 Telle der Verbindung der vorstehenden Formel werden in 
einer Labormuhle vermahlen. Man erhalt eine Verbindung der vorsteliend genannten Formel mIt n - 0,18. 
20 Bei der Ausprufung erhalt man in 5 %lger Pigmentierung im AM-Lack folgende Ergebnisse: 



25 





Beispiel 8 


Vergleich 


Viskosltat 
Qlanz 


4,1 sec 
74 


23.5 sec 
23 



30 



Beispiel 9 

8,0 Teile C.I. Pigment Blue 15 : 3 und 2.0 Teile der Verbindung der Formel Im Herstellungsbeispiel 8 
werden in einer Labormuhle vermahlen. Man erhalt eine Verbindung der Formel 



35 



40 



CuPc 



/CH3 



n - 0,18 



Bei der Ausprufung erhalt man In 15 %iger Pigmentierung im AM-Lack folgende Ergebnisse: 



45 



50 





Beispiel 


Vergleich 


Rheologie (15 %ige Pigmentierung) 
Viskosltat {5 %ige Pigmentierung) 
Glanz 


5 

3,2 sec 
86 


1 bis 2 

6.1 sec 
30 



55 



Beispiel 10 



Herstellung 
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In 157 Teiie Polyphophosphorsaure (83.5 P2O5) werden bel 80 *C in 1 Stunde 17.4 Telle 2,5- 
Diphenylamrnoterephthalsaure eingetragen und 30 Minuten verrDhrt. Dann werden in 20 Minuten 3,7 Teile 
2-Methylimida20l eingetragen und 20 Minuten verruhrt. Anschliefiend werden 2,1 Teile p-Formaldehyd 
zugegeben und 3 Stunden bei 80 bis 85* C verruhrt. 

Danach wird In 30 Minuten auf 120 bis 125' C geheizt und 2 Stunden bei dieser Temperatur 
nachgerOhrt. Danach wird die Losung <auf Bs und Wasser hydroiysiert, abgesaugt und neutral gewaschen. 

Man erhMIt in feuchter Form eine Verbindung der Formel 




183,3 Teile eines feuchten Rohchlnacridons (24 %ig), das durch Ringschlu^ von 2.5-Di-{4'-nnethylphen- 
ylamino)terephthalsaure in Polyphosphorsaure, Hydrolyse auf Wasser und Filtration erhalten wird, werden in 
270 Teilen Isobutanol suspendiert und nach Zusatz von 5 g NaOH 33 %ig 3 Stunden bei 125'C verrOhrt. 
AnschlleBend wird auf 60* C abgekuhit und 10.2 Teile einer 34.5 %igen waiSrigen Paste eines Pigmentderi- 
vates der vorstehend genannten Formel zugesetzt Danach wird unter RCihren in 2 Stunden das Isobutanol 
mit Wasserdanrtpf abdestilliert, das Pignnent durch RItration isoliert. neutral gewaschen und getrocknet 

Man erhalt ein Magenta-Pigment der Formel 




R = CH3, H 

Im AM- und TSA-NAD-Lack erhalt man transparente Volltonlackierungen mit einem klaren Farbton. 



AM-Lack 


Beispiel 10 


Vergieich 


Rheologie 
Viskositat 
Gnanz 


5 

3,4 sec 
92 


1 bis 2 

6,2 sec 
40 


TSA-NAD 


Beispiel 10 


Vergieich 


Rheologie 
Viskositat 
Glanz 


5 

3.8 sec 
84 


1 bis 2 

6,8 sec 
10 



Beispiel 11 

Venvendet man statt des in Beispiel 10 eingesetzten 2j9-Dimethylchinacridons die gleiche Menge eines 
Chinacridonmischkristails aus 3 Teilen 2.9-Dimethylchinacridon und 1 Teil Chinacridon ais feuchtes Rohchi- 
nacridon und verfahrt im Qbrigen wie in Beispiel 10 beschrieben, so erhalt man eIn Magenta-Pigment der 
Formel analog Beispiel 10 mit n - 0,055. das im AM-Lack hochtransparente Lackiemngen gibt 
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Beispiel 11 


Verglelch 


Rheologie 
Viskosi^t 
Glanz 


5 

2.9 sec 
97 


1 bis 2 

4,9 sec 
48 



Beispiel 12 

Zu 500 Teilen elner 8,8 %igen waflrlgen Pigmentsuspension der deckenden 7-Modifikatlon des 
unsubstituierten linearen Chinacridons werden bei 50 bis 60* C unter Ruhren 26,4 Teile einer waBrigen 13,3 
%igen Suspension eines Kondensationsprodukts aus 1 Mol unsubstituiertem Chinacridon und 0,95 Mol 4- 
Methyl-5-hydroxymethyiimida2ol, das durch Kondensation In H2SO4 hergestellt wurde. der Formel 



20 




gegeben und 2 Stunden verruhrt. Danach wird das Pigment abfiitriert und getrocknet. 

Man erhalt eine Verbindung der vorstehenden Formei mit n - 0,063. Das auf diese Weise hergestellte 
blaustichigrote Pigment gibt im AM-Lack farbstarkere und etwas blauere Lackierungen ais der Verglelch. 



30 




Beispiel 
12 


Verglelch 




Rheoiogie 


5 


3 bis 4 




Viskositat 


2 sec 


2.4 sec 


35 


Glanz 


93 


20 



Beispiel 13 

40 

27.84 Telle eines Kondensationsprodukts aus 1 Mol 2,9-Dimethylchinacridon, 0,9 Mol 2-Methylimidazol 
und p-Formaldehyd, hergestellt in Schwefelsaure konz. bei 50 bis 70 ' C, der Formei 



45 



50 




mt man als 8 %ige waBrige Suspension bei 70 bis 8O' C zu 3000 Teilen einer Suspension, die 348 Teile 
pigmentares 2.9-Dimethylchinacridon und 15 g NaOH enthSIt, zulaufen. Nach einstundlgem NachrQhren 
wird das Pigment durch Filtration isoliert. neutral gewaschen und getrocknet 
Man erhalt eine Verbindung der vorstehenden Formei mit n - 0,035. 

Das Magenta-Pigment zeigt im AM-Lack besseres rheologisches und coloristisches Verhaiten als das 



11 



EP0 321 919 A2 



unsubstituierte Produkt. 





Beispiel 13 


Vergieich 


Rheologie 
ViskositSt 
Glanz 


5 

2,9 sec 
94 


1 bis 2 

6,2 sec 
40 



Beispiei 14 

In 500 Teile Polyphosphorsaure werden bei 120* C 20 Teile Rohpigment C.I. Violet 23 (salzfrei) 
eingetragen. Nach einstundigem Ruhren werden langsam 3 Telle 2-Hydroxymethylpyrrol zugesetzt. An- 
schlieiJend wird 5 Stunden bei 120"C gerOhrt Die Reaktionslosung wird danach auf Bswaser ausgetragen, 
mit konz. Natronlauge auf pH 10 gestellt und Ober Nacht stehengelassen. Anschlleflend wird der Nieder- 
schlag abgesaugt, mit Wasser neutral und salzfrei gewaschen und bei 50 *C getrocknet. Man erhalt 21,8 
Telle des Pigmentderivates der Formel 



25 




30 



35 



180 Teile des durch Umsetzung von Tetrachlor-p-benzochinon mit 2 Mol 3-Amino-9-ethy!carbazoI zum 2.5- 
Di-{9-ethylcarbazol-3-yl-amlno)-3,6-dlchlorbenzochinon-(1,4) und anschlieiSenden Ringschlu/3 zum Rohpig- 
ment C.I. Violet 23, C.I. 51319 (vgl. "Venkataraman" Band li (1952), Selten 786 und 787) erhaitenen 
salzhaltlgen Produktes( - 80 %ig) werden mit 14,4 Teilen der Verblndung der vorstehend genannten Forme! 
versetzt und gemafl DE 2742575 ( ^ US 4253839) Beispiel 3. einer Schwingmahlung (Prapigment) und 
einem Losemitteiflnish unterworfen. 

Nach Entfemen des Solvens wird mit Wasser neutral und salzfrei gewaschen und das Produkt bei 50* C 
getrocknet 

Man erhSIt 138 Teiie eines Pigmentes der Formel 



40 



45 




n - 0,063 



Das erhaitene Pigment besitzt gegenuber dem unbehandelten Pigment eine wesentlich niedrigere 
Rheologie im AM-Lack und eine geringere Viskositat. 



50 




Beispiel 


Vergieich 






14 






Rheologie 


5 


1 bis 2 




Viskositgt 


4,9 sec 


7,1 sec 



55 



Beispiel 15 
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GemaiS Beispiel 14 werden 20 Teile Rohpigment C.I. Violet 23 (salzfrei) und 3.5 Telle 2-Hydroxyme- 
thylthiophen zur Reaktion gebracht Man erhalt 22.3 Teile des PIgmentderivates der Formel 



70 




n - 0,7 



180 Telle Rohpigment C.I. Violet 23 werden mit 14.4 Teiien der Verbindung der vorstehend genannten 
Formel versetzt und gema/J Beispiei 14 behandelt. 
Man erhalt 138 Telle eines Pigmentes der Formel 



75 



20 




n - 0,063 



Das erhaltene Pigment besitzt gegenuber dem Vergieich eine wesentlich bessere Rheologie und sine 
geringere Viskositat. 







Beispiel 


Vergieich 






15 




30 


Rheologie 


5 


1 bis 2 




Viskositat 


2,5 sec 


7,1 sec 



35 

Beispiel 16 

Gemafi Beispiel 14 werden 20 Teile Rohpigment C.I. Violet 23 (salzfrei) und 3,9 Telle 2,5-Blshydrox- 
ymethylfuran zur Reaktion gebracht. Man erhalt 23.4 Teile des PIgmentderivates der idealisierten Formel 

40 



45 




180 Teile Rohpigment C.I. Violet 23 werden mit 14,4 Tellen der vorstehenden Formel versetzt und 
50 gemalS Beispiel 1 4 behandelt. 

Man erhSIt 138 Teile eInes Pigmentes der idealisierten Fomnel 



55 
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0,08 



Oas eitialtene Pigment besitzt gegenOber dem Vergleich eine wesentliche bessere Rheologte im AM- 
'0 Lack und eine geringere ViskositSL 







Belsplei 


Vergleich 






16 




IS 


Rheologle 


5 


1 bis 2 




Viskositat 


4,0 sec 


7,1 sec 



Beispiel 17 

GemaB Beispiel 14 werden 60 Teile Rohpigment C.l. Vioiet 23 (salzfrel) in 1500 Teiien Poiyphosphor- 
saure und 13,6 Teile 5-Hydro)cymethyl-4-methylimida2olhydrochlorid zur Reaktion gebracht. Man erhalt 65 
Teile des Pigmentderivates der Formel (A) 



30 




35 Die 'H-NMR-spektroskopische Untersuchung des Pigmentderivates liefert einen Derivatisierungsgrad 
von - 50 %. Grundlage fur die Berechnung war das Integralverhaltnis von N-CH2-CH3 : ImidazoIyl-CHs. 

180 Telle Rohpigment C.l. Violet 23 werden mit 14.4 Teiien der Verbindung der vorstehiend genannten 
Formel versetzt und gemaB Beispiel 14 behandelt Man erhalt 138 Teile eines Pigmentes der Formel (B) 




Das auf diese Weise hergesteilte Dioxazinplgment zeichnet sich durch hervorragende rheologlsche 
Eigenschaften Im AM-und TSA-^4AD-Lack aus. Femer besitzt es im Vergleich zu einem unter denselben 
50 Bedingungen ohne Pigmentderrvat hergesteliten Pigment eine wesentlich hohere Farbstarke, eine hohe 
Reinheit des Farbtons, hohe Transparenz. gute DIspergierbarkeit FlockungsstabilltSt, eine niedrige Viskosi- 
tat und einen hervorragenden Glanz. 
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Beispiei 17 








Vergleich 


AM 


TSA/NAD 


AM 


TSA/NAD 


Rheologie 
Viskositat 
Gianz 


5 

2,9 sec 
85 


5 

4,3 sec 
76 


1 bis 2 

7,1 sec 
36 


2 bis 3 

1 1 ,6 sec 
56 



Beispiei 18 

160 Telle Prapigment Violet 23 werden mit 12,8 Teilen des gemafl Beispiei 17 hergestellten Pigment- 
derivates versetzt und gema/3 DE 2742575, Beispiei 3, einem Losemittelfinish untenworfen. Man erhalt 135^ - 
Telle eines''Pigmentes. das ebenfails die in Beispiei 17 aufgefQhrten Vorteile besitzt. 



Beispiei 18 








Vergieich 


AM 


TSA/NAD 


AM 


TSA/NAD 


Rheologie 
Viskositat 
Gianz 


5 

3,0 sec 
83 


5 

4,6 sec 
74 


1 bis 2 

7,1 sec 
36 


2 bis 3 

1 1 .6 sec 
56 



30 Beispiei 19 

50 Teile Pigment C.l. Violet 23. 51319, werden mit 5 Teilen des gemafl Beispiei 17 hergestellten 
Plgmentderlvates versetzt und In einer MQhIe m'echanisch gemlscht 

Man erhalt 54.5 Teile eines Pigmentes, das Im AM- und TSA-NAD-Lack im Vergleich zum unbehandel- 
35 ten Pigment Violet 23 die be! Beispiei 17 aufgefQhrten Vorteile besitzt. 



Beispiei 1 9 








Vergleich 


AM 


TSA/NAD 


AM 


TSA/NAD 


Rheologie 
Viskositat 
Glanz 


5 

2,8 sec 
83 


5 

3,4 sec 
74 


1 bis 2 

7.1 sec 
36 


2 bis 3 

11,6 sec 
56 



Beispiei 20 

GemaiS Beispiei 14 werden 20 Teile Rohpigment C.l. Violet 23 (salzfrei) und 4,5 Teile 3-Hydroxymethyl- 
indol zur Reaktion gebracht. Man erhalt 23,8 Telle des Pigmentderivates der Formel 
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180 Teile Rohpigment C.l. Violet 23 werden mil 14,4 Teilen der Verbindung der vorstehend genannten 
^0 Formel versetzt und gemSfi Beisplel 14 behandelt Man erhMIt 138 Teile etnas Pigmentes der Formei 




Das erhaitene Pigment besitzt gegenuber dem unbehandeiten Pigment C.l. Violet 23 eine niedrigere 
Rheologte, eine gerlngere ViskosltMt und einen hoheren Glanzwert Im AM-Lack. 





Beispiet 20 


Vergleich 


Rheologie 
Viskositat 
Glanz 


5 

5,0 sec 
70 


1 bis 2 

7.1 sec 
36 



Beispiel 21 



Man legt 137 Teile Preflkuchen G.l. Pigment Violet 23 entsprechend 50 Teilen trocken vor. Man gibt 
35 danacii 312 Teile Wasser und 21 Teile Isobutanol zu und mahit diese Mischung 40 Minuten in einer 
Ruhrwerkskugelmuhle, die mit Zirkonoxidperlen 0 1 bis 1,5 mm gefullt ist. Danach gibt man 29 g 
Prei3kuchen des Derivats aus Beispiel 17 (entsprechend 5 Teile trocken) zu und maiilt noch 20 Minuten. 
Danach siebt man das Mahlgut ab, wascht die Zirkonoxidperlen mIt Wasser nach und destilliert das 
Isobutanol bis lOO' C am Ubergang ab. Anschiiefiend saugt man ab. wascht mit Wasser nach und trocknet 
40 das Pigment bel 80 ' C. 

Man erhalt 53,9 g Pigment der Formel B (Beispiel 17) mit n - 0,045. das sich auszeichnet Im 
Nltrocellulosetiefdmck durch seine hohe Farbstarke, Reinheit des Farbtons, gute Dispergierbarkeit und 
niedrige Viskositat Auflerdem zeigt das erf IndurigsgemSfle Pigment keine Rockung, wahrend der Ver- 
gleich stark flockt 
45 Im AM-Lack wird dieses Pigment wie foigt bewertet 





Beispiel 21 


Vergleich 


Farbstarke 
Rheologie 
Rockung 
Glanz 


sehr farbstark 
5 

flockt nicht 

85 


farbschwach 
3 bis 4 
fiockt stark 
52 



Im TSA-NAD-Lack wird dieses Pigment wie folgt bewertet 
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Beispiei 21 


Vergleich 


Farbstarke 
Rheologie 
Flockung 
Glanz 


sehr farbstark 
5 

flockt nicht 

80 


farbschwach 
4 

flockt stark 
59 



JO 

Anspriiche 

1. Figmente der allgemeinen Formel I 

IS . Rl - 

P-(CH2-|-R2)n (1) 
R3 

20 

in welcher A einen funf- oder sechsgliedrigen aromatischen, ggf, kondensierten Heterocyclus darstellt. 
welcher ein bis drel Heteroatome aus der Reihe Stickstoff und/oder Sauerstoff und/oder Schwefel enthSIt 
und welcher <uber ein Kohlenstoffatom an die Methylengruppe gebunden ist, Ri, R2 Wasserstoff, AlkylCi- 
C4. A!kylenC2 Oder Aryl bedeutet. wobei Ri und R2 gemeinsam auch einen aiiphatischen oder aromati- 
25 schen Ring darstellen konnen, R3 Wasserstoff. AlkylCi-C^. HydroxyalkylCi -Ca Oder AlkylenCz bedeutet 
und wobei die Alkyigruppen linear oder verzweigt sein konnen. P den Rest eines polycyclischen Pigments 
Oder eines Mischkristalis aus polycyclischen Pigmenten darstellt und n eine Zahl von 0.001 bis 0,2 darstellt. 

2. Pigmente der Formel (I) gem§B Anspruch l.'dadurch gekennzeichnet, da/5 P fur einen Anthrachlnon-. 
Anthrapyrimidin-. Anthanthron-. Chinacridon-. Chinophthalon-, Diketopyrrolopyrrol-, Dioxazin-. Flavanthron-, 

30 Indanthron-. Isoindolin-. Isoindolinon-. Isoviolanthron-, Perrnon-. Peryten-. Phthalocyanin-, Pyranthron- oder 
Thioindigo-Rest steht oder den Rest eines Mischkristalis aus den vorstehend genannten polyclischen 
Pigmenten darstellt. 

3. Pigmente der Formel (I) gemafl Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB A fur den Rest eines 
funfgliedrigen aromatischen Heterocyclus aus der Reihe Furan, Thiophen. Pyrrol. Pyrazol. Thiazoie. Oxazo- 

35 le, Triazole und Imidazol steht. 

4. Pigmente der Formel (1) gemaB Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. dafl A fur den Rest eines 
kondensierten Heterocyclus aus der Reihe Thionaphthen. Benzoxazoi. Benzthiazol, Benzimidazol. Benztria- 
zol und Indol steht. 

5. Pigmente der Formel (1) gema/J Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet dafl n 0,01 bis 0,1 ist. 

^ e. Verwendung der Pigmente nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 5 zum Pigmentieren 
hochmoiekularer Materialien. 

7. Vepfl^endung der Pigmente nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 5 zum Pigmentieren 
hochmoiekularer Materialien in Form piastischer Massen. Schmelzen. Spinnlosungen, Lacken, Anstrichfar- 
ben Oder Druckfarben. ^ 
<s 8. Verwendung der Pigmente nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 5 zum Pigmentieren von 
Bnbrennlacken aus der Klasse der Alkydmelaminharz- oder Acryimelaminharzlacke und von Zwelkompo- 
nentenlacken auf Basis potyisocyanatvemetzbarer Acrylharze. 

9. Venwendung der Pigmente nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 5 zum Pigmentieren von 
Druckfarben auf Basis Nitrocellulose. 
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CM 
E 



200- 



100- 



Flieflkurve zu Beispiel 10 AM- Lack 



T) sO.OB pQ-s 
T^skeine Fliefigrenze 




Orehfrequenz n{min-M 



12? 



250 



CM 

s 



Flieflkurve des unbehandelten Vergleichs 



200- 



C/3 



7) =0,1 Pa-s 
Xo»11,18Pq 




Orehfrequenz n(min-') 



12? 



250 
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1000- 



t 



CM 

E 



500- 



FlieOkurve zu Beispiel 1 



Tl = 0.1 Pqs 

Tfls keine Flieflgrenze 




Drehfrequenz n{min-' ) 



2.000- 



i 



CM 

E 

u 



1— 
125 



250 



FUeBkurve des unbehandelten Vergleichs 



2000- 



■T] = 0,UPa-s 
V 92.2 Pa 




Drehfrequenz n(min-^ ) 



125 



250 
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E 



FlieBkurve zu Beispiel 10 TSA-NAO-Lack 

"^IsO^Oa Pa s 

keine FlieBgrenze 



200- 



100- 




Drehfrequenz n(min-^) 



^lOO 



125 



250 



i 



CM 

: S 



FlieBkurve des unbehandelten Yergleichs 
T]=0.12 Pq-s 
V 16,5 A Pa 



200- 



CJ 
GO 




Orehfrequenz n(min-') 
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1000' 



I Flieflkurve zu Beispiel 17 



CM 

E 



500- 



11=0.06 Pa-s 
Igskeine Flieflgrenze 



o 

CO 




1000- 



500- 



CM 

E 



Drehfrequenz n(min-^) 



125 



250 



t Flieflkurve des unbehandelten Vergleichs 



TjxO.OB Pa-s 
to=33.5PQ 




Drehfrequenz n (min-^l 



"T- 
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J 



Europalsches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 



® Veroffentlichungsnummer 0 321 919 A3 



® 



EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 



@ Anmeldenummer: 88121275.7 


@ Int. CI 5: C09B 69/00, C08K 5/03 


(g) Anmeldetag: 20.12.88 




@ Prioritat: 22.12.87 DE 3743619 


St-Matthaus-Strasse 7 


17.11.88 DE 3838814 


W-6233 Kelkheim Taunus(DE) 




Erfinder: Kapaun, Gustav, Dr. 


® Veroffentiichungstag der Anmeldung: 


Am Schellberg 34 


28.06.89 Patentbiatt 89/28 


W-6232 Bad Soden am Taunus(DE) 




Erfinder: Kappert, Michael, Dr. 


® Benannte Vertragsstaaten: 


Am Flachsland 56 


OH DE FR GB IT LI 


W-6233 Kelkheim Taunus(DE) 




Erfinder: Prokschy, Frank, Dr. 


® Veroffentiichungstag des spater veroffentlichten 


Drosseiweg 3 


Recherchenberlchts: 30.10.91 Patentbiatt 91/44 


W-5230 Frankfurt am Main 80(DE) 




Erfinder: Kroh, Adolf 




Vorderstrasse 27 


® Anmelder: HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT 


W-6251 Selters(DE) 


Postfach 80 03 20 


Erfinder: Urban, Manfred 


W-6230 Frankfurt am Main 80(DE) 


Steigerwaidstrasse 2a 




W-6200 Wiesbaden(DE) 


@ Erfinder: Dietz, Erwin, Dr. 





@ Neue Pigmente und ihre Verwendung. 
@ Pigmente der Formel I • 
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CO 
< 

O) 
r- 
0> 



CM 
CO 



worin A einen funf- oder sechsgliedrigen aromatlschen. ggf. kondensierten Heterocyclus darstellt, welcher ein bis 
drei Heteroatome aus der Reihe Stickstoff und/oder Sauerstoff und/oder Schwefel enthalt und welcher uber ein 
Kohlenstoffatom an die Methylengnjppe gebunden ist, 

Ri, R2 Wasserstoff, AikylCi-C4. AlkylenCa oder Aryl bedeutet wobei Ri und R2 gemeinsam auch einen 
aliphatischen oder aromatlschen Ring darstellen konnen. i=b Wasserstoff. AlkylCi-C4, Hydroxya!kylCt-C3 oder 
/UkylenC^ bedeutet P den Rest eines polycyclischen Pigments oder eines Mischkristalls aus polycyclischen 
Pigmenten darstellt und n eine 2ah! von 0.001 bis 0,2 darstellt. sowie deren Venvendung zum Pigmentieren 
hochmolekularer Materialien in Form plastischer Massen, Schmelzen. Spinnlosungen, Lacken, Anstrichfarben. 
Druckfarben, Einbrennlacken aus der Klasse der Alkydmelaminharz- oder Acrylmelaminharzlacke, von Zweikom- 
ponentenlacken auf Basis polyisocyanatvemetzbarer Acrylharze und von Druckfarben auf Basis Nitrocellulose. 
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O : nichtschriftliche Offenbaning 
P : Zwischenliteratur 

T : der Erfindung zugrunde liegende Theorien Oder Qrundsatee 



E : alteres Patentdokument^ das jedoch erst am oder 
nach dem Anmeldedatum veroff entlicht worden ist 
D: in der Anmeldung angefQhrtes Dokument 
L : aus anderen Giunden angefuhrtes Dokument 

&: Mitglied der gielchen Patentfamilie, 
ubereinstimmendes Dokument 



